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The present invention relates to a proton-conducting polymer electrolyte membrane based on 
polyvinylphosphonic acid/poly vinylsulfonic gcid polymers, which owing to their excellent chemical and 
thermal properties, can be used for a variety of jpurposes and is particularly suitable as polymer electrolyte 
membrane (REM) in REM fuel cells. 
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(g) Verfahren zur Herstellung einer gepfropften Poiymerelektrolytmennbran und deren Anwendung in 
Brennstoffzellen 

(§) Die vorliegende Erfindung betrlfft eine protonenleiten- 
de Polymerelektrolytmembran auf Basis von Polyvinylp- 
hosphonsaure/Polyvinylsulfonsau re-Poly meren, die auf- 
grund ihrer hervorragenden chemischen und thermi- 
schen Eigenschaften vielfaltig eingesetzt werden kann 
und sich insbesondere als Polymer-Elektrolyt-Membran 
(PEM) in sogenannten PEM-Brennstoffzellen eignet. 




BUNDESDRUCKEREI 10.03 103 480/270/1 



2 



DE 102 20 817 A 1 



Beschreibung 

[0001] Die vorUegende Erfindung betriffl eine protonenleitende Polymerelektrolytmembran auf Basis von oijanischen 
Polymeien, die mittels elektromagnetischer Strahlung vorbehandelt und dann mil Poly vinylphosphonsaure und/oder Po- 
lyvinylsulfonsaure gepfropft sind und die aufgrund ihrer hervorragenden chemischen und thenmschen Eige°schaften 
vielfaltig eingeselzt werden konnen, insbesondere als Polymer-EIektrolyt-Membran (PEM) in sogenannten PEM-Brenn- 

[0^21^^Eine BrennstoffzeUe enthalt ubUcherweise einen Elektiolyten und zwei durch den Eldttrolyten getrennte Elek- 
troden. Im Fall einer BrennstoffzeUe wird einer der beiden Elektroden ein Brennstoff, wie Wasserstofifgas oder em Me- 
thanol-Wasser-Gemisch, und der anderen Elektrode ein Oxidationsniittel, wie Sauerstoffgas oder Luft, zugefuhrt und da- 
durch chemische Energie aus der Brennstoffoxidation direkt in elektrische Eneigie umgewandelt. Bei der Oxidationsre^ 
aktion werden Protonen und Elektronen gebildet. «. . ^ . *r 

[0003] Der ElekUroly t ist fur Wasserstoffionen, d. h. Protonen, aber nicht fiir reaktive Brennstoffe wie das Wasserstoff- 
gas Oder Methanol und das Sauerstoffgas durchlassig. ^ , ^ t-, i . j r;- 

[0004] Eine BrennstoffeeUe weist in der Regel mehrere EinzelzeUen sogenannte MEE s (Membran-Elektroden-Ein- 
heit) auf, die jeweUs einen Elektrolyten und zwei durch den Elektrolyten getrennte Elektroden enthalten. 
[0005] Als Elektrolyt fur die BrennstoffzeUe konunen Feststoffe wie PolymerelekUx)ly tmembranen oder Russigkeiten 
wie Phosphorsaure zur Anwendung. In jungster Zeit haben Polymerelekurolytmembranen als Elektrolyte fiir Brennstoff- 
zeUen Aufmerksamkeit erregt. PrinzipieU kann man zwischen 2 Kategorien von Polymermembranen unterscheiden. 
[0006] Zu der ersten Kategorie gehoren Kationenaustauschermembranen bestehend aus einem Polymeigerust welches 
kovalent gebunden Sauregruppen, bevorzugt Sulfonsauregruppen enthalt. Die Sulfonsauregruppe geht unter Abgabe ei- 
nes Wasserstoffions in ein Anion uber und leitet daher Protonen. Die BewegUchkeit des Protons und dajmt die Rotonen- 
leitfahigkeit ist dabei direkt an den Wassergehalt verkniipft. Durch die sehr gute Mischbarkeit von MeAanol und Wasser 
weisen solche Kationenaustauschermembranen eine hohe MethanolpermeabiUtat auf und sind deshalb fur Anwendungen 
in einer Direkt-Methanol-BrennstoffzeUe ungeeignet. Trocknet die Membran, z. B. in Folge hoher Temperatur, aus. so 
nimmt die Leitfahigkeit der Membran und folgUch die Leistung der BrennstoffzeUe drastisch ab. Die Betnebstemp^a- 
turen von BrennstoffzeUen enthaltend solche Kationenaustauschermembranen ist somit auf die Siedetemperatur des 
Wassers beschrankt. Die Befeuchtung der Brennstoffe stellt eine grosse technische Herausforderung fur den Einsate von 
PolymerelektrolytmembranbrennstoffzeUen (PEMBZ) dar, bei denen konventieUe, sulfomerte Membranen wie z. B. Na- 
tion verwendet werden. , . . , . _n 1^ ^Ur 
[00071 So verwendet man als Materialien fiir Polymerelektrolytmembranen beispielsweise Perfiuorsultonsaurepoly- 
mere Das Perfluorsulfonsaurepolymer (wie z. B. Nation) weist im aUgemeinen ein Perfluorkohlenwasserstoffgerust auf, 
wie ein Copolymer aus Tetrafiuorethylen und Trifluorvinyl, und eine daran gebundene Seitenkette nut einer Sulfonsau- 
regruppe, wie eine Seitenkette mit einer an eine Perfluoralkylengruppe gebundenen Sulfonsauregruppe. 
[0008] Bei den Kationenaustauschermembranen handeU es sich vorzugsweise urn organische Polymere nut kovalent 
gebundenen Sauregruppen, insbesondere Sulfonsaure. Verfahren zur Sulfoniemng von Polymeren smd m F. Kucera et 
al. Polymer Engineering and Science 1988, Vol. 38, No 5, 783-792 beschrieben. ^. , . 
[0009] Im Folgenden sind die wichtigsten TVpen von Kationenaustauschmembranen aufgefuhrt die zum Emsatz m 
BrennstoffzeUen kommerzieUe Bedeutung erlangt haben. ^ , o^^o*:^n^ o . t\\^.^. 
[0010] Der wichtigste Vertreter ist das Perfluorosulfonsaurepolymer Nation® (US-A-3692569) von DuPont. Dieses 
Polymer kann wie in US-A-4453991 beschrieben in Losung gebracht und dann als lonomer eingesetzt weixien. KaUo- 
nenaustauschermembranen werden auch erhalten durch FiiUen eines porosen -Mgermaterials mit einem solchen lono- 
mer. Als Tragermaterial wird dabei expandiertes Teflon bevorzugt (US-A-5635041). . i j ip 
[0011] Methoden zur Synthese von Membranen ausgehend von ahnUchen perfluonerten Polymeren enthaltend s^^ 
saurehaltige Gruppen wurden auch von Dow Chemical, Asahi Glass oder 3M Innovative Properties {US-A-6268532, 
WO 2001/44314, WO 2001/094427) entwickelt. ^ u-u a u 
[0012] Eine weitere perfluorinierte Kationenaustauschermembran kann wie in US-A-5422411 beschrieben durch Co- 
polymerisation aus Trifluorostyrol und sulfonyhnodifiziertem Trifuorostyrol hergesteUt werden. Kompositmembranen 
bestehend aus einem porosen Tragermaterial, insbesondere expandiertes Teflon, gefuUt mit lonomeren bestehend aus 
solchen sulfonylmodifizierten Trifluorostyrol-Copolymeren sind in US-A-5834523 beschrieben. 

[0013] US-A-6110616 beschreibt Copolymere aus Butadien und Styrol und deren anschUesende Sulfoniaimg zur H^- 
steUung von Kationenaustauschermembranen fur BrennstoffzeUen. ^ ^ i^r • 

[0014] Neben obigen Membranen wurde eine weitere Klasse nichtfluorierter Membranen durch Sulfoniemng von 
hochtemperaturstabUen Thermoplasten entwickelt So sind Membranen aus sulfonierten Polyetherketonen (DE-A- 
42 19 0771 WO-96/01177), sulfoniertem Polysulfon (J. Membr. Sci. 83 (1993) p.211) oder sulfomertem Polyphenylen- 
sulfid (DE-A- 1 95 27 435) bekannt 

[0015] lonomere hergesteUt aus sulfonierten Polyetherketonen smd in WO 00^15691 besctaebOT. 
[0016] Desweiteren sind Saure-Base-Blendmembranen bekannt, die wie in DE-A.198 17 374 oder WO 01/18894 be- 
schrieben durch Mischungen von suffonierien Polymeren und basischen Polymeren hergesteUt werd^. 
[0017] Zur weiteren Verbesserung der Membraneigenschaften kann eine aus dem Stand d«r Tfechmk bekannte KatK>- 
nenaustauschermembran mit einem hochtemperaturstabilen Polymer gemischt werden. Die HersteUung und Eigenschaf- 
ten von Kationenaustauschermembranen bestehend aus Blends aus sulfonierten Polyetherketonen und a) Po^^^^^^ 
(DE-A-44 22 158), b) aromatischen Polyamiden (DE-A-42 44 5264) oder c) Polybenzimidazol (DE-A-198 51 498) smd 

WOlSl Nachteil aU dieser Kationenaustauschermembranen ist die Tatsache, dass die Membran befeuchtet werden 
muss die Betriebstemperatur auf lOOX beschrankt ist, und die Membranen eine hohe MethanolpermeabUitat aufsveisen. 
Ursache fur diese NachteUe ist do- Leitfahigkeitsmechanismus der Membran, bei der der Ttansport der Protonen an den 
Transport des Wassermolekuls gekoppelt ist. Dies bezeichnet man als "Vehicle^Mechanismus" (K,-D. Kreuer, Chem. 
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Maier. 1996. 8, 610-641). 

[0019] Eine MogUchkeit die Betriebstemperatur zu erhdhen bestehl darin das Brennstofifzellensystem unter Dnick zu 
betreiben um den Siedepunkl des Wassers zu erhdhen. £s hat sich jedcx;h gezeigt, dass diese Methode eine V^elzahl von 
Nachteilen mil sich bringU da das Brennstoffzellensysleni komplizierter wird, der Wirkungsgrad abnimmt und anstatt ei- 
ner gewunschten Gewichtsverringerung eine Gewichtszunahme erfolgt. Weiterhin fUhrt eine Druckeihdhung zu einer 5 
hoheren mechanischen Beanspruchung derdilnnen Polymermembran und kann zu einem >^rsagen der Membran und so- 
mil Systemausfall ftihren. 

[0020] Als zweite Kalegorie sind Polymerelektrolytmenibranen mil Komplexen aus basischen Polymeren und starken 
Sauren enlwickelL worden, die ohne Befeuchtung beUieben werden konnen. So beschreibt WO 96/13872 und die korre- 
spondierende US-A-5525436 ein Verfahren zur Herstellung einer prolonenleitenden Polymereleku-olytmembranen, bei 10 
dem ein basisches Polymer, wie Polybenzimidazol, mil einer starken Saure, wie Phosphorsaure, Schwefelsaure usw., be- 
handelt wird. 

[0021] In J. Elecu-ochem. Soc., Band 142, Nr. 7, 1995, S. L121-L123 wird die Dolierung eines Polybenzimidazols in 
Phosphorsaure beschrieben. 

[0022] Bei den im Stand der Technik bekannten basischen Polymermembranen wird die - zum Erzielen der erforder- 15 
lichen Protonenleitfahigkeit - eingesetzte Mineralsaure (meist konzentrierte Phosphorsaure) entweder nach der Formge- 
bung eingesetzt oder altemativ dazu die basische Polymermembran direkt aus Polyphosphorsaure wie in der deutschen 
Patentanmeldung Nr. 101 17 686.4, Nr. 101 44 815.5 und Nr. 101 17 687.2 hergestellt. Das Polymer dient dabei als TVa- 
ger fiir den Elektrolyten bestehend aus der hochkonzentrierten Phosphorsaure, respektive Polyphosphorsaure. Die Poly- 
mermembran erfullt dabei weitere wesentliche Funktionen insbesondere muss sie eine hohe mechanische Stabilitat auf- 20 
weisen und als Separator fur die beiden eingangs genannten Brennstofife dienen. 

[0023] Wesentliche Vorteile einer solchen Phosphorsaure oder Polyphosphorsaure dotierten Membran ist die Iktsache, 
dass eine Brennstoffzelle, bei der eine derartige Poly mere lektrolytmembran eingesetzt wird, bei Temperaturen oberhalb 
100°C ohne eine sonst notwendige Befeuchtung der Brennstofife betrieben werden kann. Dies liegt in der Eigenschaft der 
Phosphorsaure begrundet die Protonen ohne zusatzliches Wasser mittels des sog. Grotthus Mechanismus transportieren 25 
zu konnen (K.-D. Kreuer, Chem, Mater. 1996, 8, 610-641). 

[0024] Durch die Moglichkeit des Betriebes bei Temperaturen oberhalb 100°C eigeben sich weiteie Vorteile fiir das 
Brennstofifzellensystem. Zum Einen wird die Empfindlichkeit des R-Katalysators gegenuber Gasverunreinigungen, ins- 
besondere CO, stark verringert. CO entsteht als Nebenprodukt bei der Reformierung des wasserstoflQreichen Gases aus 
Kohlenstoffhaltigen Verbindungen, wie z. B. Erdgas, Methanol oder Benzin oder auch als Zwischenprodukt bei der di- 30 
rekten Oxidation von Methanol, lypischerweise muss der CO-Gehalt des Brennstoffes bei Temperaturen < 100**C klei- 
ner als 100 ppm sein. Bei Temperaturen im Bereich 150-200° konnen jedoch auch 10000 ppm CO oder mehr toleriert 
werden (N. J. Bjerrum et. al. Journal of Applied ElectrochemisUry, 2001,31, 773-779). Dies fiihrt zu wesentlichen Ver- 
einfachungen des voigeschalteten Reformierungsprozesses und somit zu Kostensenkungen des gesamten Brennstofi^zel- 
lensystems. 35 
[0025] Ein grosser Vorteil von Brennstoffzellen ist die Tatsache, dass bei der elektrochemischen Reaktion die Eneigie 
des Brennstoffes direkt in elektrische Energie und Warme umgewandelt wird. Als Reakionsprodukt entsteht dabei an der 
Kathode Wasser. Als Nebenprodukt bei der elektrochemischen Reaktion entsteht also Warme. Fiir Anwendungen bei de- 
nen nur der Strom zum Antrieb von Elektromotoren genutzt wird, wie z. B. fur Automobilanwendungen, oder als viel- 
faltiger Ersatz von Batteriesystemen muss die Warme abgefuhrt werden, um ein Uberhitzen des Systems zu vermeiden. 40 . 
Fiir die Kiihlung werden dann zusatzliche, Energie verbrauchende Gerate notwendig, die den elektrischen Gesamt-Wir- 
kungsgrad der Brennstoffzelle weiter verringem. Fur stationare Anwendungen wie zur zentralen oder dezentralen Erzeu- 
gung von Strom und Warme lasst sich die Warme effizient durch vorhandene Technologien wie z. B. Warmetauscher 
nutzen. Zur Steigerung der Effizienz werden dabei hohe Temperaturen angestrebt. Liegt die Betriebstemperatur oberhalb 
lOO^C und ist die Temperaturdifferenz zwischen der Umgebungstemperatur und der BeUiebstemperatur groB, so wird es 45 
moglich das Brennstof^zellensystem eflizienter zu kuhlen beziehungsweise kleine Kiihlflachen zu verwenden und auf zu- 
s^tzliche Gerate zu verzichten im Vergleich zu BrranstofFzellen, die aufgrund der Membranbefeuchtung bei unter lOO^C 
betrieben werden miissen. 

[0026] Neben diesen Vorteilen weist ein solches Brennstoffzellensystem einen entscheidenden Nachteil auf. So liegt 
Phosphorsaure oder Polyphosphorsaure als Elektrolyt vor, der durch ionische Wechselwirkungen nicht permanent an das 50 
basische Polymer gebunden ist und durch Wasser ausgewaschen werden kann. Wasser wird wie oben beschrieben bei der 
elektrochemischen Reaktion an der Kathode gebildet. Liegt die Betriebstemperatur oberhalb 100°C so wird das Wasser 
zum Gross teil als Dampf durch die Gasdiffusionselektrode abgefuhrt und der Saureverlust ist sehr gering. Fallt die Be- 
triebstemperatur jedoch unter 100°C, z. B. beim An- und Abfahren der Zelle oder in TeiUastbeUieb wenn eine hohe 
Stromausbeute angestrebt wird, so kondensiert das gebildete Wasser und kann zu einem verstarkten Auswaschen des 55 
Elektrolyten, hochkonzentrierte Phosphorsaure oder Polyphosphorsaure, fuhren. 

[0027] Dies kann bei der vorstehend beschriebenen Fahrweise der Brennstoflfzelle zu einem stetigen Verlust der Leit- 
fahigkeit und Zellleistung fuhren, welche die Lebensdauer der Brennstoffzelle vermindem kann. 

[0028] In der sogenannten Direkt-Methanol-Brennstoflfzelle (DMBZ) wird als Brennstofif eine Methanol- Wasser-Ge- 
misch zur Oxidation eingesetzt. Beim notwendigen direkten Kontakt der mit Phosphorsaure oder Polyphosphorsaure do- 60 
tierten Membran mit dem wassrigen Brennstofifgemisch an der Anode konrnit es zu einem steten Auswaschen des Elek- 
trolyten und somit zu einem irreversibien Leistungsabfall. Deshalb sind mit Phosphorsaure oder Polyphosphorsaure do- 
tierte Polymereleku-olytmembranen nicht fiir den Einsatz in einer Direktmethanolbrennstofitelle geeignet 
[0029] Beide Klassen von prolonenleitenden Membranen konnen auch Uber Strahlenpfropfen hergestellt werden. 
[0030] Dazu kann wie in EP-A-667983 oder DE-A-198 44 645 beschrieben an einem zuvor bestrahlten Polymerfilm 65 
bestehend aus einem fluorierten oder teilfluoriertem Polymeren eine Pfropfungsreaktion vorzugsweise mit Styrol durch- 
gefuhrt. Als Pfropfkomponente konnen altemativ fiuorierte aromatische Monomere wie TYifluorstyrol verwendet werden 
(WO 2001/58576). In einer nachfolgenden Sulfonierungsreaktion erfolgt dann die Sulfonieruog der Seitenketten. Als 
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A^t Tn TP 1001/302721 wird ein mil Styrol ge- 

saure und/oder Vinylsuuonsdurc. Tietrieb bei Temperatu- 

Brennstoffzellen geeignet. ^ ^ zugrunde, erne n«"^8e Poljmerei^uo y 

mn^tti Der vorlieeenden Erfindung negt aaner aic n ^ " . . insbesondere soil so die Betneosiempci-iui 

lektrolvtniembranodereinemIonomerfuhren,woDeiua!» j u^Ue TCct- 

[0042] Gegenstanddervorhegenden Erfindung isi em y 

fahren umfassend die Schritte dikalen 
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V 



[0043] Bei den in SchriU A) eingesetzten Polymeren handelt es sich vorzugs weise um ein cxler mehrere oiganische Po- 
lymere, die mindeslens ein Fluor-, SlickstofF-, SauersiofT- und/oder Schwefelatom in einer oder in unterschiedlichen 
Wiederholungseinheil enthalten. 

[0044] Nicht limitierende Beispiele solcher Polymere sind Polytetrafluorelhylen, expandiertes Polytelrafluorethylen, 5 
Polyvinyldifluorid, Polyhexafluorpropylen, Polyethylentetrafluorelhylen, Polyacetale, Polyoxymethylene, Polyelher, 
Polypropylenoxide, Polyepichlorhydrine, Phenoxy-Harze, Epoxid-Harze, Polytetrahydrofurane, Furan-Harze, Polyphe- 
nylenoxide, Polyetherketone, Polyketone, Phenol-Aryl-Harze, Polyhydroxyessigsaure, Polypropionsaure, Polypivalo- 
lacton, Polycaprolaclon, Polymalonsaure, Polycarbonate, Polyhydroxybenzoat, Polyethylenlerephthalate, Polybulylen- 
terephlhalale, Polysulfidether, Polyphenylensulfide, Poiyethersulfone, Polysulfone, Polyimine, Polyisocyanide, Poly- 10 
etheriniine, Polyaniline, Polyamide, Polyharstoffe, Aminoharze, Polyhydrazide, Polyurethane, Polyimide, Polyazole, 
Polyazine, Polyphosphazene. 

[0045] Besonders bevoizugt sind basische Polymere die mindestens ein Stickstoffatom in einer ^ederholungseinheit 
enthalten. Insbesondere bevorzugt sind basische Polymere, die mindestens einen aromatischen Ring mit mindestens ei- 
nem Stickstoffheteroatom pro Wiederholungseinheit enthalten. Innerhalb dieser Gnippe sind insbesondere Polymere auf 15 
Basis von Polyazolen bevorzugt. Diese basischen Polyazol-Polymere enthalten mindestens einen aromatischen Ring mit 
mindestens einem Stickstoffheteroatom pro Wederholungseinheit. 

[0046] Bei dem aromatischen Ring handelt es sich vorzugsweise um einen fiinf- oder sechsgliedrigen Ring mit eins bis 
drei Stickstoffatomen, der mit einem anderen Ring, insbesondere einem anderen aromatischen Ring, anelliert sein kann. 
[0047] Das basiche Polymere auf Basis von Polyazol enthalt wiederkehrende Azoleinheiten der allgemeinen Formel 20 
(I) und/oder (11) und/oder (HI) und/oder (IV) und/oder (V) und/oder (VI) und/oder (VH) und/oder (VHI) und/oder (DC) 
und/oder (X) und/oder (XI) und/oder (XII) und/oder (XHI) und/oder (XIV) und/oder (XV) und/oder (XVI) und/oder 
(XVD und/oder (XVU) und/oder (XVHI) und/oder (XIX) und/oder (XX) und/oder (XXI) und/oder (XXII) 
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mehrkemig sein kann, 

Ar^ gleich oder veischieden sind und fur eine vierbindige arumalische oder heteroaromatische Gnippe, die ein* oder 
mehrkemig sein kann, 

Ar^ gleich oder verschieden sind und fiir eine zweibindige aromatische oder heteroaromatische Gnippe, die ein- oder 
mehrkemig sein kann, S 
Ar^ gleich oder verschieden sind und fur eine zweibindige aromatische oder heteroaromatische Gruppe, die ein- oder 
mehrkemig sein kann, 

Ar^ gleich oder verschieden sind und fur eine dreibindige aromatische oder heteroaromatische Gruppe, die ein- oder 

mehrkemig sein kann, 

Ar^ gleich oder verschieden sind und fiir eine zwei- oder drei- oder vierbindige aromatische oder heteroaromatische lO 
Gruppe, die ein- oder mehrkemig sein kann, 

Ar gleich oder verschieden sind und fiir eine zwei- oder dreibindige aromatische oder heteroaromatische Gruppe, die 
ein- oder mehrkemig sein kann, 

Ar^^ gleich oder verschieden sind und fiir eine zweibindige aromadsche oder heteroaromatische Gmppe, die ein- oder 
mehrkemig sein kann, IS 
X gleich Oder verschieden ist und fur Sauerstoff, Schwefel oder eine Aminogmppe, die ein WasserstofFatom, eine 1-20 
Kohlenstofifatome aufweisende Gruppe, vorzugsweise eine verzweigte oder nicht verzweigte Alkyl- oder Alkoxygruppe, 
Oder eine Arylgruppe als weiteren Rest tragt 

R gleich Oder verschieden fur Wasserstoff , eine Alkylgmppe und eine aromadsche Gruppe steht und 

n, m eine ganze Zahl groBer gleich 10, bevorzugt groBer gleich 100 ist. 20 
[0048] Bevorzugte aromatische oder heteroaromatische Gruppen leiten sich von Benzol, Naphthalin, Biphenyl, Diphe- 
nylether, Diphenylmethan, Diphenyldimethylmethan, Bisphenon, Diphenylsulfon, Chinolin, Pyridin, Bipyridin, Pyrida- 
zin, Pyrimidin, Pyrazin, Triazin, Tetrazin, Pyrol, Pyrazol, Anthracen, Benzopyrrol, Benzotriazol, Benzooxathiadiazol, 
Benzooxadiazol, Benzopyridin, Benzopyrazin, Benzopyrazidin, Benzopyrimidin, Benzopyrazin, Benzotriazin, Indoli- 
zin, Chinolizin, Pyridopyridin, Imidazopyrimidin, Pyrazinopyrimidin, Carbazol, Aciridin, Phenazin, Benzochinolin, 25 
Phenoxazin, Phenothiazin, Acridizin, Benzopteridin, Phenanthrolin und Phenanthren, die gegebenenfalls auch substitu- 
iert sein konnen, ab. 

[0049] Dabei ist das Substitionsmuster von Ar\ Ar**, Ai^, Ar^, Ar^, Ar^, Ar*°, Ar^^ beliebig, im Falle vom Phenylen 
beispielsweise kann Ar^ Ar"^, Art^, Ar^, Ar^, Ar^, Ar*°, Ar*^ ortho-, meta- und para- Phenylen sein. Besonders bevorzugte 
Gruppen leiten sich von Benzol und Biphenylen, die gegebenenfalls auch substituiert sein konnen, ab. 30 
[0050] Bevorzugte Alkylgruppen sind kurzketdge Alkylgruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, wie z. B. Methyl-, 
Ethyl-, n- oder i-Propyl- und t-Butyl-Gmppen. 

[0051] Bevorzugte aromatische Gruppen sind Phenyl- oder Naphthyl-Gruppen. Die Alkylgrappen und die aromati- 
schen Gmppen konnen subsdtuiert sein. 

[0052] Bevorzugte Substituenten sind Halogenatome wie z. B. Huor, Aminogruppen, Hydroxygnippen oder kurzket- 35 
tige Alkylgmppen wie z. B. Methyl- oder Ethylgmppen. 

[0053] Bevorzugt sind Polyazole mit wiederkehrenden Einheiten der Formel (I) bei denen die Reste X innerhalb einer 
wiederkehrenden Einheit gleich sind. 

[0054] Die Polyazole konnen grundsatzlich auch unterschiedliche wiederkehrende Einheiten aufweisen, die sich bei- 
spielsweise in ihrem Rest X unterscheiden. Vorzugsweise jedoch weist es nur gleiche Reste X in einer wiederkehrenden 40 , 
Einheit auf. 

[0055] In einer weiteren Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung ist das hochtemperaturstabile Polymer enthal- 
tend wiederkehrende Azoleinheiten ein Copolymer oder ein Blend, das mindestens zwei Einheiten der Formel (I) bis 
(XXn) enthalt, die sich voneinander unterscheiden. 

[0056] In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung ist das Polymer enthaltend wie- 45 
derkehrende Azoleinheiten ein Polyazol, das nur Einheiten der Formel (I) bis (XII) enthalt 

[0057] Die Anzahl der wiederkehrende Azoleinheiten im Polymer ist vorzugsweise eine ganze Zahl groBer gleich 10. 
Besonders bevorzugte Polymere enthalten mindestens 100 wiederkehrende Azoleinheiten. 

[0058] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind Polymere enthaltend wiederkehrenden Benzimidazoleinheiten be- 
vorzugt. Ein Beispiel eines auBerst zweckmaBigen Polymers enthaltend wiederkehrende Benzimidazoleinheiten wird 50 
durch Formel (la) wiedeigegeben: 




(la) 



55 



60 



wobei n eine ganze Zahl groBer gleich 10, vorzugsweise groBer gleich 100 ist. 

[0059] Weitere bevorzugte Polyazol-Polymere sind Polyimidazole, Polybenzthiazole, Fblybenzoxazole, Pblytriazole, 
Polyoxadiazole, Polythiadiazole, Polypyrazole, Polyquinoxalines, Poly(pyridine), Poly(pyrimidine), und Poly(tctraza- 
pyrene). 

[0060] Besonders bevorzugt ist Ceiazole der Fa. Celanese, insbesondere ein solches bei dcm das in der deutschen Pa- 65 
lentanmeldung Nr. 101 29 458.1 beschriebene durch Sieben aufgearbeitete Polymer eingesetzt wird. 
[0061] Die eingesetzten Polyazole, inbesondere jedoch die Polybenzimidazole zeichnen sich durch ein hohes Moleku- 
largewicht aus. Gemessen als Intrinsische Viskositat betragt diese mindestens 0,2 dl/g, vorzugsweise 0,8 bis 10 dl/g, ins- 
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besondere 1 bis 10 dl/g. . , , t, , ;„ Schritt ein oder mehrmals mit einer oder verschiedenen 

10062] Zur Erzeugung der Radikale wird das ^^^J^^'^^^^^l^^^ an Radikalen erhalten wird. Als elek- 
Llektrimagnetischen Sirahlungen behandeli '^^.^"^ " J^^^tSk^^^^ Eine ausreichend hohe Konzentra- 

iromagnetische Strahlungen werden P- r ^^,"5^ yon 3 bis 300 kGy und ganzbesonders 

Sru^t^S-r^C^^^^^^^^^ Zl~U BestrW mit Eiek«,nen. Die Bestrahlung 

SsT ^l°tr KS'&en die Proben bei Umpe^ unterhalb -50<.C Ober Wochen gelagert werden. 
ohne dass die Radikalaktiyitat nennenswert ver^^^^^ -^^^^ Losungsmiltel kann jedes organische Losungs- 



[0065] 

15 es sich um Verbindungen der Formel 



-R— (PO3Z2), 



" ^neCl-C15-Alkylgn.ppe.C^C15-AU.oxygn,p^E^^^^ 
JeuU wobei die vorstehenden Res.e ihre,.« 

^ Sfg^ Zahl 1. 2, 3, 4. 5. 6. 7, 8, 9 oder 10 bedeutet. 
y dne lanze ZaW 1. 2, 3. 4. 5, 6. 7, 8, 9 cxier 10 bedeutet, 
und/cxier der Formel 



35 



40 



45 



sich um Verbindungen der Formel 
^^^^^^iy— R— (SO3Z), 

^^^Cl-C15-Alkylgn.p^,Cl-C15Alkoxygrup^^^^^^^ 

Ltet, wobei die vorstehenden R^^^e ihre««U m« Ha^^^ oderC5-C20. 



fe^rg^ Zahll. 2, 3. 4, 5. 6, 7. 8. 9 oder 10 bedeutet, 
; Sne g^ ^ l! 2: 3, 4, 5, 6, 7. 8. 9 cxler 10 bedeutet, 
55 und/oder der Formel 

X 

.(ZOjS)— R^R— (SO3Z), 



60 



65 



LteU <Ue vo»»*.n*n Re... itersj* 
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Vinylhaltige Phosphonsaiue-Monomeie enthalten. Das Mischungsverhaltnis A^nylhaltige Sulfonsauie-Monomeie zu Vi- 
nylhaltigen Phosphonsaure-Monorneren betragt zwischen 1 : 99 und 99 : 1, vorzugsweise 1 : SO und SO : 1, insbesondere 
1 :25und25: 1. 

[0068] Der Gehalt an Vinylsulfonsauie Monomeren in solchen Losungen betragt mindestens 1 Gew.-%, vorzugsweise 
mindestens 5 Gew.-%, besonders bevorzugt zwischen 10 und 97 Gew.-%. 5 
[0069] Besonders bevorzugt wird handelsubliche Vinylsulfonsaure eingesetzt. Die Vinylsulfonsaure weist eine Rein- 
heit von mehr als 90%, bevorzugt mehr als 97% Reinheit auf. 

[0070] Der Gehalt an Vinylphosphonsaure Monomeren in solchen Losungen betragt mindestens 3 Gew.-%, vorzugs- 
weise mindestens 5 Gew.-%, besonders bevorzugt zwischen 10 und 99 Gew.-%. 

[0071] Besonders bevorzugt wird handelsubliche Vinylphosphonsaure wie diese beispielsweise von der Firma Aldrich 10 
Oder Clariant GmbH erhaltlich ist, eingesetzt. Die Vinylphosphonsaure weist eine Reinheit von mehr als 90%, bevorzugt 
mehr als 97% Reinheit auf. 

[0072] Anstelle einer Losung kann die VinylphosphonsaurehaltigeA^nylsulfonsaurehaltige Mischung auch noch sus- 
pendierte und/oder dispergierte Bestandteile enthalten. 

[0073] Die Polymerisation der Vinylhaltigen Phosphon-ZSulfonsaurc Monomeren in Schritt C) erfolgt bei Temperatu- 15 
ren oberhalb Raumtemperatur (20°C) und kleiner 200°C, vorzugsweise bei Ibmperaturen zwischen 40°C und ISO^C, 
insbesondere zwischen S0°C und 120°C. Die Polymerisation erfolgt vorzugsweise unter Normaldruck, kann aber auch 
unter Einwirkung von Druck erfolgen. Die Polymerisation erfolgt vorzugsweise unter Inteigas wie StickstofT. 
[0074] Die Polymerisation fiihrt zu einer Zunahme des Volumens und des Gewichtes. Der Pfropfgrad, charakterisiert 
durch die Gewichtszunahme wahrend des Pfropfens betragt mindestens 10%, vorzugweise grosser 20% und ganz beson- 20 
ders bevorzugt grosser 50%. 

[0075] Der Pfropfgrad wird aus der Masse des trockenen Hlmes vor dem Pfropfen, mo, und der Masse des getrockne- 
ten Filmes nach dem Pfropfen und Waschen (gemaB Schritt D), mi, berechnet gemass 

Pfropfgrad = (mi - mo)/mo '100 25 

[0076] Nach einmaligem Durchlaufen der vorstehenden Schritte konnen diese in der beschriebenen Abfolge mehrmals 
wiederholt werden. Die Anzahl der Wiederholungen richtet sich nach dem gewunschten Pfropfgrad. 
[0077] Das in Schritt C) erhaltene Polymer enthalt zwischen 0,5 und 96 Gew.-% des organischen Polymeren sowie 
zwischen 99,5 und 4 Gew.-% Polyvinylphosphonsaure und/oder Polyvinylsulfonsaure. Bevorzugt enthalt das in Schritt 30 
C) eiiialtene Polymer zwischen 3 und 90 Gew.-% des organischen Polymeren sowie zwischen 97 und 10 Gew.-% Poly- 
vinylphosphonsaure und/oder Poly vinylsulfosaure. 

[0078] Das GieBen (Schritt D) eines flachigen Gebildes, insbesondere einer Polymerfolie, aus einer Polymerlosung ge- 
maB Schritt C) erfolgt mittels an sich bekannter MaBnahmen die aus dem Stand der Technik bekannt sind. 
[0079] Die Trocknung des flachigen Gebildes in Schritt E) erfolgt bei Temperaturen zwischen Raumtemperatur und 35 
SOO^'C. Die Trocknung erfolgt unter Normaldruck oder reduziertem Druck. Die Trocknungsdauer ist von der Dicke der 
Folic abhangig und betragt zwischen 10 Sekunden und 24 Stunden. Insofern das in Schritt D) gebildete flachige Gebilde 
eine Folic ist, wird diese gemaB Schritt F) getnocknet und ist anschlieBend selbsttragend, so daB sie weiterverarbeitet 
werden kann. Die Trocknung erfolgt mittels in der Folienindustrie iiblichen TVocknungsverfahren. 

[0080] Mit Hilfe der in Schritt E) durchgefuhrten Thxrknung wird das organische Losungsmittel weitestgehend ent- 40 
femt. So betragt der Restgehalt an oiganischen Losungsmittel iiblicherweise kleiner als 30 Gew.-%, bevorzugt kleiner 
20 Gew.-% insbesondere bevorzugt kleiner als 10 Gew.-%. 

[0081] Eine weitere Absenkung des Rest-Losemittelgehaltes auf unter 2 Gew.-% laBt sich durch eine Erhohung der 
Trocknungstemperatur und lYocknungsdauer erzielen. In einer Vanante kann die Trocknung auch mit einem Wasch- 
schritt kombiniert werden. Bin besonders schonendes Verfahren zur Nachbehandlung und Entfemung des Restldsemit- 45 
tels ist in der deutschen Patentanmeldung 101 09 829.4 offenbart. 

[0082] Die erfindungsgemafie Polymermembran weist v^besserte Materialeigenschaften gegentiber den bisher be- 
kannten mit Saure dotierten Polymermembranen auf. Insbesondere zdgen sie im Vergleich mit bekannten undotierten 
Polymermembranen bereits eine intrinsische Leit^igkeit bei Temperaturen oberhalb 100°C und ohne Befeuchtung. 
Diese begriindet sich insbesondere durch eine kovalent an das Polymergerlist gebundene polymere Polyvinylphosphon- 50 
saure und/oder Polyvinylsulfonsaiue. 

[0083] Diese Eigenleitfahigkeit der erfindungsgemaBen Membran betragt mindestens 0,001 S/cm, bevorzugt minde- 
stens 10 mS/cm, insbesondere mindestens 20 mS/cm. 

[0084] Im AnschluB an die Behandlung gemaB Schritt E) kann das flachige Gebilde durch Einwirken von Hitze in Ge- 
genwart von Luftsauerstoff an der Oberflache noch zusatzlich vemetzt werden. Diese Hartung der Membranoberflache 55 
verbessert die Eigenschaften der Membran zusatzlich. 

[0085] Die Vemetzung kann auch durch Einwirken von IR bzw, NIR (IR = InfraRot, d. h. Licht mit einer Wellenlange 
von mehr als 700 nm; NIR = Nahes IR, d. h. Licht mit einer Wellenlange im Bereich von ca. 700 bis 2000 nm bzw. einer 
Energie im Bereich von ca. 0.6 bis 1.75 eV) erfolgen. Eine weitere Methode ist die Bestrahlung mit ^-Strahlen. Die 
Strahlungsdosis betragt hierbei zwischen 5 und 200 kGy. 60 
[0086] In einem weiteren Schritt kann die erfindungsgemaB hergestellte gepfxopfte Membran durch Waschen mit Was- 
ser Oder Alkoholen wie Methanol, 1-Piopanol, Isopropanoi oder Butanol bzw. Mischungen von nicht umgesetzten Be- 
standteilen befreit. Das Waschen findet bei Temperaturen von Raumtemperatur (20^C) bis lOO^C, insbesondere bei 
Raumtemperatur bis 80®C und ganz besonders bevorzugt bei Raumtemperatur bis 60''C statt. 

[0087] Zur weiteren Verbesserung der anwendungstechnischen Eigenschaften konnen der Membran zusatzlich noch 65 
Fiillstoffe, insbesondere protonenleitende Fullstoffe, sowie zusatzliche Sauren zugesetzt werden. Die Zugabe kann ent- 
weder bei Schritt A erfolgen oder nach der Polymerisation 
[0088] Nicht Umitierende Beispieie filr Protonenleitende Fullstoffe sind 
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sulfate wie: CsHSO. Fe(SO.).^)3H^O.^LiHSO.^^^^^ 

Phosphate wie: 7x^(^.)„ ^^^^'^'f^' HSM-^Qg! HSb3P20i4. HsSbsPzOa,. , ^ 

Polysaure wie: H3PW12O40 ■ ^J^= ?}zl?J^ Sh^-eol HsTU),. HSbOj, H2M0O4 

SodaUte. NHa-Gallate, H-MontinonUonite 

Saurenwie:Ha04,SbF5 o:r cm. Fasem insbesondere Glasfasem, Glaspulvera und/oder Polymerfa- 

Fullstoffe wie: Carbide, insbesondere SiC, S13N4, i<asem, insocs^ 

sem, bevorzugt auf Basis von Polyazolen. oerfluorierte Sulfonsaure Additive (0,1-20 wt%, bevorzugt 

[0089] Als weiteres kann diese ^embran auch p^rfl^^^ 

0 2-15 wt%, ganz bevorzugt 0,2-10 wt%) en*^'«"vP*^^,^^^^7,ionTn^ zur Verringerung der Adsorbtion von Phos- 
Kath«le zur Erhohung der Sauerstofflaslichkett Sauerstoffdiffosion und ™» ^ A^i^o. Hjulei; H. A.; Olsen. 

Trifluomethansulfonsaure, Kaliumtrifluormcthanstdfonal, 
Natriumtrifluonnethansulfonat,LithiuintrifluoraethansulfoiiaU^^ 
A^o™ umtrifluormethansulfonat, KaUumperfluoiohexans^onat, 
NXmperfluorohexansulfor,at,Lithiumperfluorohexansulfonat, 
5^SXmperfluorohexansulfonat,Perfluorohexansulfon^^^ 
KSiumnon^uorbutansulfonat,Natriumnonafluorbutansulfona^ 

SruXnafluorbutansulfonat,Anmioniuinnonafluorbuta^u^^^^^ 
Casiuinnonafluorbutansulfonat,Triethylammomumperfluorohexasulfonat. 

PerfluiosulfoimideundNafion. A^Hitiveenthalten diedieimBetriebbeiderSauerstoffreduktloner- 

[0«91] Als weiteres kann die Membran auch als ^^^diuve enAa^^^^^^^ unddadurch wie 

LgtJnPeroxidradikaleabfangenCprimareAnao^^^^^ 

in JP 2001118591 A2 beschrieben Lebensdauer Stabihtat der Mem ^^^^ Additives. Haider Ver- 

S^biSon ofPolym^ricM^rials. Springer. 1998 beschrieben. 

[0092] Nicht limitierende Beispiele, fur f Phenole Alkvlphenole, sterisch gehinderte Alkylphenole 

ms(tnVorinethyl)nitroxid.2.2-mphenyl-l-jnkrmy^^^ 

0099 Die vorliegeode Erfindung betnfft -"^^ e.ne Memb^^^^^^ ^ ^ die FachU- 

werden und diese imt einer «^ff"^°?^^^8e verbun^^ Membian-Elektroden-Einheit. die mindestens eine 
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len Oder einer Polymeiblendmembran enthSlt. 

Patentanspruche 

1. Protonenleilende Elektrolytinembran erhaltlich durch ein Verfahren umfassend die Schritte 5 

A. Bestrahlen eines Polymeren mil elektromagnetischer Strahlung unter Erzeugung von Radikalen 

B. Herstellung einer Mischung des in Schritt A) bestrahlLen Polymeren niit Vinylphosphonsaurehaltigen Mo- 
nomeren und/oder V^nylsulfonsaurehalligen Monomeren gegebenenfalls unter Zugabe eines LosungsmiUels 
Oder Losungsmittelgemisches, 

C. Polymerisation der in Schritt B) eingebrachten Vinylphosphonsaurehaltigen und/oder Vinylsulfonsauiehal- lO 
tigen Monomeren 

D. Giessen eines flachigen Gebildes aus der in Schritt C) erhaltenen Losung 

£. IVocknung des flachigen Gebildes unter Ausbildung einer selbsttragenden Membran 

2. Membran gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei dem in Schritt A) eingesetzten Polymeren 

um Polymere, die mindestens ein Fluor, Stickstoff-, Sauerstoff- und/oder Schwefelatom in einer oder in unter- is 
schiedlichen Wiederholungseinheit enthalten, handelt 

3. Membran gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei der.in Schritt B) verwendeten Mnylhal- 
tigen Phosphonsaure Monomeren um Verbindungen der Formel 



worm 

R eine Cl-C15-Alkylgruppe, Cl-C15-Alkoxygruppe, Ethylenoxygruppe oder C5-C20-Aryl oder Heteroarylgruppe 
bedeutet, wobei die vorstehenden Reste ihrerseits mil Halogen, -OH, COOZ, -CN, NZ2 substituiert sein konnen, 25 
Z unabhangig voneinander Wasserstoff, Cl-C15-Alkylgruppe, Cl-C15-Alkoxygruppe, Ethylenoxygruppe oder C5- 
C20- Aryl oder Heteroarylgruppe bedeutet, wobei die vorstehenden Reste ihrerseits mit Halogen, -OH, -CN, substi- 
tuiert sein konnen und 

X eine ganze Zahl 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 oder 10 bedeutet 

y eine ganze Zahl 1 , 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 oder 10 bedeutet 30 
und/oder der Formel 



1 

.(Z^OjP)— R^R— (PO3Z2), 



.^^jTi^R— (SO3Z), 



X 

,(Z03S)— R^R— (SO3Z), 



35 



worm 

R eine Cl-C15-Alkylgruppe, Cl-C15-Alkoxygruppe, Ethylenoxygruppe oder C5-C2(>-Aryl oder Heteroarylgruppe 
bedeutet, wobei die vorstehenden Reste ihrerseits mit Halogen, -OH, COOZ, -CN, NZ2 substituiert sein konnen, 
Z unabhangig voneinander Wasserstoff, C 1 -C 1 5- Alkylgruppe, C 1 -C 1 5- Alkoxygruppe, Ethylenoxygruppe oder C5- 40 
C20- Aryl oder Heteroarylgruppe bedeutet, wobei die vorstehenden Reste ihrerseits mit Halogen, -OH, -CN, substi- 
tuiert sein konnen und 

X eine ganze Zahl 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 oder 10 bedeutet 
handelt 

4. Membran gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei der in Schritt B) verwendeten N^nylhal- 45 
tigen Sulfonsaure Monomeren um Verbindungen der Formel 



50 



worm 

R eine CI -CI 5- Alkylgruppe, Cl-C15-Alkoxygruppe, Ethylenoxygruppe oder C5-C20-Aryl oder Heteroarylgruppe 
bedeutet, wobei die vorstehenden Reste ihrerseits mit Halogen, -OH, COOZ, -CN, NZ2 substituiert sein konnen, 
Z unabhangig voneinander Wasserstoff, CI -CI 5- Alkylgruppe, CI -CI 5- Alkoxygruppe, Ethylenoxygruppe oder C5- 
C20-Aryl oder Heteroarylgruppe bedeutet, wobei die vorstehenden Reste ihrerseits mit Halogen, -OH, -CN, substi- 55 
tuieit sein konnen und 

X eine ganze Zahl 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 oder 10 bedeutet, 
y eine ganze 2^1 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 oder 10 bedeutet, 
und/oder der Formel 



60 



worin 65 
R eine Cl-Cl 5- Alkylgruppe, CI-C15- Alkoxygruppe, Ethylenoxygruppe oder C5-C20-Aryl oder Heteroarylgruppe 
bedeutet, wobei die vorstehenden Reste ihrerseits mit Halogen, -OH, COOZ, -CN, NZ2 substituiert sein konnen, 
Z unabhangig voneinander Wasserstoff, CI -CI 5- Alkylgruppe, CI -CI 5- Alkoxygruppe, Ethylenoxygruppe oder C5- 
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C20- Aryl oder Heteroarylgruppe bedeutet, wobei die vorstehenden Reste ihierseits mil Halogen, -OH, -CN, substi- 
tuiert sein konnen und 

X eine ganze Zahl 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 oder 10 bedeutet, 

5. Membran gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Losungen von \^nylhaltigen Phospbonsaure/ 
5 Sulfonsaure Monomer weitere zur Vemetzung bef^igte Monomere entbalten. 

6. Membran gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi Polymerisation gemaB Schritt C) nach der Bildung 
des flachigen Gebildes gemaB Schritt D) erfolgt. 

7. Protonenleitende Elektrolytmembran gem^B Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie eine Hgenleit^hig- 
keit von mindestens 0,001 S/cm aufweist. 

10 8. Protonenleitende Elektrolytmembran enthaltend zwischen 0,5 und 96 Gew.-% des Polymeren definiert in An- 

spruch 2 und zwischen 99,5 und 4 Gew.-% Poly vinylphosphonsaure und Polyvinylsulfonsaure erhaltlich durch Po- 
lymerisation der Monomeren definiert in Anspruch 3 und 4. 

9. Protonenleitendes Polymergemisch erhaltlich durch ein Verfahren umfassend die Schritte: 

A. Bestrahlen eines Polymeren mit elektromagnetischer Strahlung unter Erzeugung von Radikalen 
15 B. Herstellung einer Mischung des in Schritt A) bestrahlten Polymeren mit Vinylphosphonsaurehaftigen Mo- 

nomeren und/oder Vinylsulfonsaurehaltigen Monomeren gegebenenfalls unter Zugabe eines Losungsmittels 
oder Losungsmittelgemisches, 

C» Polymerisation der in Schritt B) eingebrachten Vinylphosphonsaurehaltigen und/oder \^nylsulfonsaurehal- 
tigen Monomeren. 

20 10. Protonenleitendes Polymergemisch gemaB Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei dem in Schritt 

A) eingesetzten Polymeren um ein Polymermaterial definiert in Anspruch 2 handelt. 

11. Protonenleitendes Polymergemisch gemaB Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei dem in Schritt 

B) eingesetzten Vinylhaltigen Monomeren um Verbindungen definiert in Anspruch 3 und 4 handelt. 

12. Membran-Elektroden-Einheit enthaltend mindestens eine Elektrode und mindestens eine Membran gemaB ei- 
25 nem oder mehreren der Anspruche 1 bis 8. 

13. Membran-Elektroden-Einheit enthaltend mindestens eine Elektrode und ein protonenleitendes Polymerge- 
misch gemaB Anspruch 9 und gegebenenfalls in Kombination mit mindestens eine Membran gemaB einem oder 
mehreren der Anspruche 1 bis 8. 

14. Brennstoffzelle enthaltend eine oder mehrere Membran-Eldctroden-Einheiten gemaB Anspruch 12 und/oder 13 
30 und/oder eine oder mehrere Membranen gemaB einem der Anspruche 1 bis 8 und/oder eines protonenleitenden Po- 

lymergemisches gemaB Anspruch 9 

15. Verwendung des protonenleitenden Polymeigemisches gemaB Anspruch 9 als lonomer in Brennstoffzellen. 
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